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Oy Kolster Ab

Jatkuva menetelmd kuparin poistamiseksi

lyijystd -

Kontinuerligt fGrfarande f6r avldgsnande av koppar ur bly

(57) Tiivistelmd

Jatkuva menetelmd ja laitteisto kuparin poistamiseksi
lyijystd, jossa sybtetddn sulaa lyijyd ja rikkii
pystysuoran sekoitetun reaktioastian yl&pddhdn,
yllidpidetd¥n rikin dispersiota lyljyssi ilman oleel-
lista takaisinsekoittumista ja sen j4lkeen otetaan
dispersio talteen ja annetaan muodostuneen kupari-
sulfidin kellua pinnalle. Menetelmd¥ on sopiva jatku-
vaan kdyttodn pienessd mittakaavassa, esim. 3 tn/h,
on ympéristS8llisesti hyviksyttivd ja vaatil lyijy-
varastoa, joka on vain noin kolmannes siit¥, mitd
tavanomaiset panosprosessit vaativat.

(57) sammandrag

Kontinuerligt fdrfarande och anordning £8r avligsnande
av koppar ur bly, varvid man matar smilt bly och
svavel till den évre 4ndan av ett vertikalt rért
reaktionskdrl, uppritthdller dispersion av svavel

i blyet utan vdsentlig iterblandning och direfter
&tervinner dispersionen och liter den bildade
kopparsulfiden flyta till ytan. Fdrfarandet 4r
ldmpligt f8r kontinverlig anvindning it liten skala,
till exempel 3 ton per timme, det ¥r godtagbart
med hinsyn till omgivningen och kriver ett
blyfirrid, vilket #r bara ca. en tredjedel av vad
de konventionella satsvisa processerna kriver.
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Jatkuva menetelmd kuparin poistamiseksi lyijystd

Rikin kdyttd kuparin poistamiseen sulasta lyijys-
td muodostamalla kuparisulfidikuona, joka kelluu lyijyn
pinnalle, on ollut hyvin tunnettu monia vuosia.
Prosessia on perinteisesti suoritettu panosoperaationa
lisd&milld sulaan lyijyyn rikkimd&rd, Jjoka vaaditaan

reaktioon kuparin kanssa, sekoittamalla 5 - 15 minuuttia

rikin pitidmiseksi dispersiossa ja reaktion toteuttamisek-

si kuparin kanssa, antamalla lyijyn seistd niin, ettad
kuparisulfidikuona kelluu pinnalle, ja ottamalla puh-
distettu lyihy talteen kuonan alta.

Kuparin tasapainovidkevyys lyijyssd kuparin
sulfidien ldsndollessa on n. 0,05 % 330°:ssa riippuen
muista ldsnd olevista alkuaineista, mutta nousee nopeas-
ti lZmpdtilan mukana niin, ettd on toivottavaa pitda
sulan lyihyn ldmp&tila mahdollisimman alhaisena (sen
sulamispisteen 327°% ylidpuolella tai alempana). Tamd
termodynaaminen tasapaino saavutetaan kuitenkin vain
hitaasti; alkureaktio kuparin ja rikin vdlillad vie
liuenneen kuparin vidkevyyden paljon pienempiin arvoihin;
ja pysdyttdmdllid reaktio oikealla hetkelld on mahdollis-
ta saada talteen lyijyd, Jjoka sisdltdd vain 0,001 % ku-
paria.

Englantilaisessa patentissa n:o 1 524 474 on
ehdotettu menetelmdd tdmdn puhdistusoperaation suorit-
tamiseksi jatkuvana. Toivotussa prosessissa lisdtdéan
jatkuvasti rikkid ja sulaa lyijyd ensimmdiseen sekoituk-
seen sekoitettuun reaktiovaiheeseen; siirretddn jatku-
vasti sulaa lyihyd, kuparisulfidikuonaa ja reagoimatonta

rikkid vdhintddn yhteen sekoitettuun lisdreaktiovaihee-

seen; ja erotetaan kuona kuparittomaksi tehdystd lyijystd.

Tdmdn prosessin haittana on, ettd jokainen

sekoitettu reaktiovaihe on homogeeninen. Nyth&n kuparin
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reaktionopeus rikin kanssa sulassa lyijyssd on aluksi
nopea, mutta hidastuu suuresti, kun vapaan rikin ja
vapaan kuparin vdkevyydet laskevat. Homogeeninen seos
reagoi tdmdn vuoksi hitaammin kuin sellainen, jonka
koostumus muuttuu jatkuvasti, kun reaktio tapahtuu.
Sitdpaitsi reaktion selektiivisyys samoin kuin
poistonopeus on parempi, kun kuparivdkevyys on suuri.
Jos tuotteen kuparipitoisuuden on oltava pieni ja
reaktori on homogeeninen, reaktio tapahtuu vdhdkupari-
sessa lyijyssd; tdmi tuottaa lyihypitoisuudeltaan
suuren kuonan ja on ndin ollen tehottomampi kuin
runsaskuparisen lyijyn reagointi. Niiden ongelmien
vdlttdmiseksi patentin haltijat kdyttavdt reaktiovai-
heiden sarjaa. Mutta tdmi ei ole kovin tehokasta, koska
pddosa reaktiosta tapahtuu todennikSisesti ensimmdises-
sd vaiheessa ja vaatii suhteellisen kalliin laitteiston.
Uskotaan, ettd patentin haltijat eivit ole saattaneet
prosessiaan kaupalliseen toimintaan.

Tamdn keksinndn mukaisesti nami ongelmat voidaan
voittaa suorittamalla reaktio epdhomogeenisissa
olosuhteissa. Tdmdn seurauksena kuparin poisto voidaan
suorittaa jatkuvana yhdessd reaktiovaiheessa.

Tamdn prosessin etuja on, ettid se voidaan suorit-
taa jatkuvana pienessi mittakaavassa; ettd se on (tai
voidaan helposti tehdi) ympdristdllisesti hyvédksyttd-
vdksi; ja ettd se vaatii n. 1/3 siiti lyihyvarastosta,
jota tavanomaiset panosprosessit vaativat.

Tdmd keksintd tarjoaa erdidssa kohdassaan kdytet-
tdvdksi jatkuvan menetelmin kuparin poistamiseksi lyi-
jystd, jossa menetelmissi syStetddn lyijyvirta, joka
sisdltdd kuparia epdpuhtautena, pystysuoran sekoitetun
reaktioastian yl&p&dsdh&n, syStetdin rikkii lyijyvirtaan
astian yldpddssd, yllidpidetdidn rikin dispersiota virras-
sa ilman oleellista takaisinsekoittumista riittivi aika

reaktion aikaansaamiseksi rikin ja kuparin v&dlilli,
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otetaan lyijyvirta talteen astian alapddstd ja
annetaan muodostuneen kuparisulfidin kellua sulan
lyijyn pinnalle.

Johtuen suuresta tiheyserosta rikin ja lyijyn
vdlilld jatkuva sekoitus on vdlttdmdtdn rikin pita-
miseksi dispersiossa ja sen estdmiseksi kellumasta
pinnalle ja syttymdstd tuleen. Tdmd saavutetaan
kdyttden sekoitettua pystysuoraa reaktoria, jossa
lyijyvirta saatetaan noudattamaan spiraalimaista kulku-
tietd ylhd&dltd alas.

Keksinnbn mukaisessa menettelmdssd kdytettdvd
laitteisto sis&ltdd yleisesti ottaen U-muotoisen reak-
torin, jossa on yldvirtaushaara liitettyn& alavirtaus-
haaraan niiden alapddstd, sanotun yl8virtaushaaran si-
sdltdessd poikkileikkaukseltaan pydredn pitkdnomaisen
pystysuoran astian, vdlineen sulan lyijyn virran sy&t-
tdmiseksi astian yldpddhédn, vdlineen rikin sy&ttémi-
seksi lyijyvirtaan astian yldpddssd ja aksiaalisen
siipisekoittimen sulan lyijyvirran saattamiseksi nou-
dattamaan yleisesti ottaen spiraalimaista kulkutietd
alas pitkin astiaa ilman oleellista takaisinsekoittu-
mista, ja sanotun alavirtaushaaran sisdltdessd astian,
joka ulottuu suunnilleen samalle korkeudelle kuin yléa-
virtaushaara ja jossa on poistoaukko sen yldpddssé.

Reaktorin yldvirtaushaara on mieluummin sylin-
terimdinen astia, jossa pituuden ja halkaisijan vdlinen
suhde on 2:1 - 10:1. Astiassa, jossa pituuden suhde
halkaisijaan on alle 2:1, olisi vaikeaa pitdd rikki
suspensiossa riittdvdn pitkd aika ilman oleellista
takaisinsekoittumista. Astioita, joissa pituuden
suhde halkaisijaan on yli 10:1, voitaisiin periaattees-
sa kdyttdd, mutta ne ovat todenndkOisesti kdytdnnbssd

kalliita ja vaikeita pitdd kunnossa.
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Aksiaalinen siipisekoitin on mieluummin
sijoitettu kohti astian alapiitd. Vihintidin 60 rpm:n
pydrimisnopeus on todennidkdisesti vAlttimitSn rikin
pitdmiseksi suspensiossa. Optiminopeus riippuu astian
halkaisijasta ja muista tekijSistd, mutta on toden-
ndkSisesti v&dlilld 100 - 3000 rpm. Uskotaan, ettd
muuttumattomassa operaatiossa sulan metallin pddosa
kiertdd astiassa nopeudella, joka l&hestyy siipi-
sekoittimen nopeutta. Kuitenkin kitka seindmilli joh-
taa metallin virtojen jatkuvaan leikkautumiseen ja
sydttdd jatkuvasti dispergoitunutta rikkii sulan
metallin uusille alueille.

On suositeltavaa kdyttdd siipisekoitinta,
joka aikaansaa sulaan lyijyyn vaakasuoran py&rivin
liikevoiman, mutta vain vdhin tai ei lainkaan pystv-
suoraa liikevoimaa. Ndissid olosuhteissa lyijyn pysty-
suoraa liikettd astiassa sisitii pddasiassa nopeus,
jolla sitd syStetdidn ylhidlts ja poistetaan pohjalta.
Lyijyvirta noudattaa yleisesti ottaen spiraalimaista
kulkutietd alaspdin ilman pyrkimystd takaisinsekoit-
tumiseen. Jos kdytetdin siipisekoitinta, joka aikaan-
saa jonkinasteisen pystysuoran liikevoiman sulaan
metalliin, muita parametreja on ehkid siiddettivi
takaisinsekoittumisen vilttidmiseksi.

Kdytetyn rikkim&&rsn tulee olla vihintdin riit-
tdvd tdydelliseen reaktioon lisnid olevan kuparin
kanssa. Enempi rikki poistaa pelkdstddn lyijyd muo-
dostamalla lyijysulfidikuonaa eiki ole nidin ollen
toivottava. Tyypillisells sekundddrilyijyn puhdistus-
laitoksella voi olla tuotanto 1 - 5 tonnia lyijyd
tunnissa, joka sis&ltdd 0,04.% - 0,1 ¢ kuparia.
Vaadittu rikkimddrd on tyypillisesti 0,1 - 0,2 %
sulasta metallista, ts. 1 - 10 kg tunnissa. Lyijy
syOtetddn astian ulkokehdlle sen yldpddstd. Siipi-

sekoittimen py3riminen saa aikaan syvdn pyOrteen
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sulan 1lyijyn py®Orivddn pintaan. Rikki syOtetddn tdhén
pydrivddn lyijyvirtaan, sopivasti hiukkasmuodossa,
joka kulkeutuu ilmavirran mukana.

Reaktorin yldvirtaus- ja alavirtaushaarat on
liitetty alapdistddn yhteen aukolla, jonka koko riittdd
ldpdisemddn kaiken sulan metallin ja muodostuneen
kuonan. Alavirtaushaara on astia, Jjonka koko ja muoto
eivdat ole kriittisid ja joka on suositeltavaa pitda
levossa, jotta sulfidikuonan olisi mahdollista kellua
pinnalle. Kuona poistetaan astian yl&dpddssd olevan
poistoaukon kautta. Periaatteessa olisi mahdollista
poistaa kuparittomaksi tehty lyijy erikseen; kdytd&nnds-
sd on yleensd sopivampaa siirtdd kuona ja lyijy yhdes-
sd toiseen astiaan erotusta varten. Poistoaukon taso
sddtdd sulan metallin tasoa reaktorin yl&virtaus-
haarassa.

Tehokkaan suorituskyvyn vuoksi kosketusajan
rikin ja toisaalta sulfidien v&lilld toisaalta sulan
lyijyn v&1lilld tulee mieluummin olla v&l1illd 5 - 25 mi-
nuuttia. Lyhyemmdt kosketusajat eivdt ehkd ole riitta-
vdt rikin tdydelliselle reaktiolle. Pitemmdt kosketus-
ajat saattavat johtaa suurempaan kuparin loppuvidkevyy-
teen kuparittomaksi tehdyssd lyijyssd. Kuitenkin
kosketusaika tdssd yhteydessd on melko paljon lyhyempi
kuin viipymisaika reaktorissa, koska lyijyn ja kuonan
valilld ei ole kovin ldheistd kosketusta lepotilan
olosuhteissa. Hyvdt tulokset voidaan saada, kun sulan
metallin viipymisaika reaktorin yl&dvirtaushaarassa
on 4 - 20 minuuttia.

On suositeltavaa pitdd reaktori l&mp&tilassa,
joka on 5 - 20°C k&dsiteltdvin metallin sulamispisteen

yl&dpuolella.
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Liitteend olevissa piirroksissa:

Kuva 1 on pystysuora poikkileikkaus keksinndn
mukaisen reaktorin 14pi pitkin kuvan 2 viivaa 1 - 1;

Kuva 2 on vaakasuora poikkileikkaus reaktorin
lépi pitkin kuvan 1 viivaa 2 - 2.

Piirroksiin viitaten U-muotoinen reaktori sisdl-
tdd yldvirtaushaaran 10, joka on liitetty alavirtaus-
haaraan 12 aukolla 14, jonka pinta-ala on 6000 mm2
niiden alapddssd. Ylivirtaushaara 10 koostuu pystysuo-
rasta sylinterimdisestd astiasta 16, joka on 900 mm
pitkd ja halkaisijaltaan 200 mm, ts. jossa pituuden
suhde halkaisijaan on 4,5:1, putkesta 18 sulan
lyijyn sySttdmiseksi astian ulkokehille sen yla-
pddstd; ja putkesta 20 rikin ruiskuttamiseksi lyijy-
virtaan astian yldpddssd. Aksiaalinen siipisekoitin 22
on sijoitettu 100 mm astian pohjan yldpuolella ja
saatettu pySrimd&n nopeudella 700 rpm, miki saa sulan
lyijyn massan 24 astiassa myds pyOrimddn ja synnyt-
tdd syvdn pydrteen lyijyn pinnalle 26. Siipisekoitin
on kallistettu vain 10° pystytasosta niin, ettd syntyy

vain vdhédn tyontdd alaspdin. Aukko 14 reaktorin

yldvirtaus- ja alavirtaushaarojen vdlilli on tangentiaali-

nen edistddkseen sekd lyijyn ettd kuonan virtausta
ldvitseen.

Reaktorin alavirtaushaara 12 koostuu astias-
ta 28, jota ei ole varustettu sekoitukseen tarkoitetuil-
la vdlineilld ja joka ulottuu oleellisesti samalle
korkeudelle kuin yl&dvirtaushaara 10 ja jossa on yli-
juoksu 30, jonka yli metallit ja kuona poistetaan.
Haluttaessa lapa voi olla sijoitettu ylijuoksun 30
viereen auttamaan kuonan ty&ntidmisessi yldjuoksun
yli.

Kdytdnndss& 3 tn/h sulaa sekundddrilyijya
syOtetddn kohdasta 18 jatkuvana virtana, joka noudat-

taa spiraalimaista kulkutietd, astiaa 16 alas
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oleellisesti ilman takaisinsekoittumista. Sulan

metallin viipymisaika reaktorin kummassakin kahdessa
haarassa on n. 5 minuuttia, mik& tekee yhteensd

10 minuuttia. Lyijyn ja kuonan seosta poistetaan ylijuok-
sun 30 yli nopeudelle 3 tn/h ja siirretddn laskeutusas-
tiaan (ei esitetty), jossa sulfidikuona kelluu pinnal-

le ja erotetaan sulasta lyijystd.

Esimerkki 1

Raakalyijyd, joka sisdlsi 0,065 % kuparia,
johdettiin 105 minuutin ajan 327°%C:n ldmp&tilassa ja
nopeudelle 3 tn/h y11ld kuvatun laitteiston ldpi.

Rikin sy&ttd oli 0,6 kg/h. Talteen saadun lyijyn kupari-
sisdlt6 oli 0,009 %.

Esimerkki 2

Raakalyijyd, Jjoka sisdlsi 0,063 % kuparia,
johdettiin 170 minuutin ajan 341°:n lampbtilassa
nopeudelle 3 tn/h laitteiston ldpi. Rikin sy&ttd oli
1,0 kg/h. Talteen saadun lyijyn kuparisisdltd oli
0,004 %.
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Patenttivaatimukset

1. Jatkuva menetelmd kuparin poistamiseksi lyijystéa
saattamalla kupari reagoimaan rikin kanssa yhdessi vaihees-
sa sekoittimella varustetussa reaktioastiassa epdhomogeenisis-
sd olosuhteissa, t unne t t u siitd, etti lyijyvirta,
joka sisdltdd kuparia epipuhtautena, sybtetddn pystysuoran,
sekoittimella varustetun reaktioastian yldpddhdn, rikkid
syOtetddn lyijyvirtaan astian ylipid4ssi, rikin dispersiota
ylldpidetddn virrassa ilman oleellista takaisinsekoittumis-
ta riittdvd aika reaktion aikaansaamiseksi rikin ja kuparin
vdlilld, lyijyvirta otetaan talteen astian alapddstd ja muo-
dostuneen kuparisulfidin annetaan nousta talteenotetun su-
lan lyijyn pinnalle.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t u n -
nettu siitd, ettd ldpikulkevan lyijyvirran md&ri on
1 - 5 tonnia/h ja rikki§ sy&tetdin nopeudella 1 - 10 kg/h.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettid rikkis sybtetddn hienojakoises-
sa muodossa ilmavirran mukana sulaan lyijyyn.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen menetel-

md, tunnettu siitd, ettid kokonaiskosketusaika rikki-

pitoisen materiaalin ja sulan lyijyn v&1illd on 5 - 25 mi-
nuuttia.
5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen menetel-

mi, tunnettu siitd, etti sulan lyijyn viipymisaika
pystysuorassa, sekoittimella varustetussa reaktioastiassa
on 4 - 20 minuuttia.
6. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 5 mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettid sulaa lyijyd pidetddn li3m-
potilassa, joka on 5 -~ 20°C sen sulamispisteen yl&dpuolella.
7. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 6 mukainen menetel-
mi, tunnettu siitid, etti lyijyvirta sekoitettuna
kuparisulfidikuonan kanssa otetaan talteen reaktioastian
alapddstd ja johdetaan seisotusastiaan, jossa kuparisulfidi-

kuonan annetaan nousta pinnalle.
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8. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 7 mukainen menetel-
md, tunnettu siitd, ettd se suoritetaan pddasialli-
sesti U-muotoisessa reaktorissa, jossa on yldvirtaushaara
ja alavirtaushaara, jotka alapdistddn on yhdistetty, jol-
loin yl&dvirtaushaara kdsittdd poikkileikkaukseltaan pydredn
pitkdnomaisen pystysuoran astian, joka on varustettu aksi-
aalisella siipisekoittimella, joka saa sulan lyijyn virtauk-
sen noudattamaan pdiasiallisesti spiraalimaista kulkutietd
astiaa alaspdin ilman oleellista takaisinsekoittumista, Ja
alavirtaushaara kdsittdd astian, joka ulottuu suunnilleen
samalle korkeudelle kuin yl&virtaushaara, ja jonka yldpdds-
sd on poistoaukko.

9, Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd pystysuora, sekoittimella varustettu
reaktoriastia on sylinterimdinen astia, jonka pituuden ja
halkaisijan suhde on 2:1 - 10:1.

10. Patenttivaatimuksen 8 tai 9 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd reaktorin yldvirtaushaara ja
alavirtaushaara on alapdistddn yhdistetty aukon avulla, jo-

ka on sijoitettu tangentiaalisesti yldvirtaushaaran suhteen.
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Patentkrav

1. Kontinuerligt férfarande fdr avldgsnande av koppar
fran bly genom reaktion av koppar med svavel i ett steg i
ett reaktionskdrl fdrsett med en omrdrare under icke-homo-
gena betingelser, k & nnetecknat ddrav, att man
matar en strdm av bly, vilket inneh&dller koppar som fdrore-
ning, till &vre &ndan av ett vertikalt reaktionskirl f&r-
sett med en omrdrare, matar svavel in i blystrtmmen i &vre
dndan av kérlet, upprédtthaller en svaveldispersion i strom-
men utan vdsentlig aterstrdmning f6r en tid som &r tillrick-
lig att &stadkomma reaktion mellan svavel och koppar, till-
varatager blystrSmmen fran k&rlets nedre #nda, och later
den bildade kopparsulfiden flyta till ytan av det tillvara-
tagna smédlta blyet.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -

t ecknat didrav, att mingden bly, som passerar igenom,
dr 1 - 5 ton/h och att svavel tillfdrs med en hastighet av
1 - 10 kg/h.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k&d&n -
netecknat didrav, att svavel tillfdrs i finfdrdelad
form med en luftstrdm in i det smidlta blyet.

4. Fd6rfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 3,
kd&@&nnetecknat ddrav, att totala kontakttiden mel-
lan svavelhaltigt material och smilt bly dr 5 - 25 minuter.

5. Forfarande enligt nagot av patentkraven 1 - 4,
kd&nnetecknat dirav, att uppehéllstiden f&6r det
smdlta blyet i det vertikala, med en omrdrare foérsedda kédr-
let 4r 4 - 20 minuter.

6. Forfarande enligt n&got av patentkraven 1 - 5,
k@&nnetecknat ddrav, att det smilta blyet halls
vid en temperatur, som ir 5 - 20°C &ver dess smdltpunkt.

7. Férfarande enligt nigot av patentkraven 1 - 6,
kd&nnetecknat diray, att blystrSmmen blandad med
kopparsulfidslaggen tillvaratages fran reaktionskirlets ned-
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re inda och leds till ett avs&dttningskdrl, ddr kopparsulfid-
slaggen far flyta till ytan.

8. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 1 - 7,
Kk innetecknat dirav, att det utférs i en huvud-
sakligen U-formad reaktor, med en uppstrdmsarm och en ned-
stromsarm f&renade vid sina nedre &ndar, varvid uppstroms-—
armen omfattar ett langstridckt, vertikalt kdrl med ett runt
tvirsnitt och férsedd med en skovelomrdrare, som far strdm-
men av smilt bly att f&lja en huvudsakligen spiralformad
bana nedat i kirlet utan visentlig &terblandning, och ned-
strdmsarmen omfattar ett kdrl, som strdcker sig till unge-
fir samma h&jd som uppstrémsarmen, och som har ett utlopp
i &vre d&dndan.

9. Forfarande enligt patentkravet 8, k @& nneteck
n ad dirav, att det vertikala reaktionskdrlet, som dr for-
sedd med en omrdrare, ir ett cylindriskt kdrl, som har ett
férhallande mellan ldngd och diameter av 2:1 - 10:1.

10. Férfarande enligt patentkravet 8 eller 9, k & n -
netecknad dirav, att reaktorns uppstrdmsarm och
nedstrdmsarm férenats vid sina nedre indar medelst ett hal,

som ligger tangentiellt i f&rhdllande till uppstrmsarmen.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: lso-Britannia-Storbritannien(GB)
1 524 474 (C 22 B 13/06). USA(US) 4 052 200 (C 22 B 13/06).
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